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一条行之有效的技术途径。近 20年来有关 CO2 加氢制甲醇用催化剂文献已有所报 
道，但从实用角度着眼，现有 CO2 加氢制甲醇用催化剂（主要是 CuO­基催化剂） 
的活性和选择性都较低（5 ~ 8 MPa和 523 K的反应条件下甲醇的单程时空产率多 




注。 本文用一种 Co 修饰 CNT­基复合材料作为促进剂，研发出一种 Co 修饰 CNT­ 






用  Co 修饰  CNT­基复合材料(y%Co/CNTs)作为添加剂，研制出一类  Co 修饰 
CNT­促进的共沉淀型 CuO­ZnO­ZrO2 催化剂， 记为 CuiZnjZrk­x%(y%Co/CNTs)（x% 


















经 优 化 的  Cu8Zn2Zr5­10%(4.5%Co/CNTs)  催 化 剂 上 ， 5.0  MPa ， 523  K ， 
V(H2)/V(CO2)/V(N2) = 69/23/8，GHSV = 25 000 mlSTP∙h ­1 ∙g ­1 的反应条件下，CO2 加 
氢的转化频率（TOF，即单位时间(s)内在单个表面活性金属  Cu 0 位上  CO2 加氢转 
化的分子数）达 4.99×10 –3  s –1 ，分别比相同条件下非促进的原基质 Cu8Zn2Zr5 和单 
纯 CNT­促进的对应物 Cu8Zn2Zr5­10%CNTs上的相应值（4.31×10 –3  s –1 和 4.64×10 –3 
s –1 ）提高 16 %和 8 %。在 CO2 加氢产物中甲醇的 C­基选择性达 97.9 %，相应的单 
程时空产率为 699 mg∙h ­1 ∙g ­1 ， 较大幅度地超过迄今国内外文献报道同类或相关催化 
剂的水平，具有实用前景。 
2.  CO2 加氢制甲醇用 Co 修饰 CNT­促进的 CuO­ZnO­ZrO2 基催化剂的表征 
(1)  反应后催化剂的 XRD测量结果显示，在工作态催化剂中，Cu组分的存在形式 
主要是：金属 Cu (Cux 0 )（2θ = 43.4 °, 50.4 °和 74.1 °） ；ZrO2 组分以微晶相存在 
的可能性并不排除；ZnO组分则高度分散，其微晶相含量在 XRD检测极限以 
下。 在另一方面值得注意的是，与不含 ZnO 的二元 CuO­ZrO2 体系不同，在 
添加 ZnO的三元CuO­ZnO­ZrO2 体系中观测到 XRD­可检测量的Cu2O微晶相； 
这很可能缘于所谓“离子掺杂 ­价态补偿效应” ，即在共沉淀法制得的 
CuO­ZnO­ZrO2 三元体系中，ZnO晶格可溶解入一定量离子半径与 Zn 2+ （0.074 
nm）相近但价态较 Zn 2+ 高的 Zr 4+ 离子（离子半径为 0.077 nm） ，同时诱生出相 
应价量的正离子缺位，后者可扩散迁移到  ZnO 晶格表面，并可通过装填入等 
价量的低价金属 Cu + 离子以达到价态和电荷的补偿，于是有助于 Cu2O 界面相 
的生成。 有趣的是，在 CuO­ZnO­ZrO2 三元体系中适当添加 Co­修饰 CNTs导 
致 Cu2O微晶相的含量明显增加（已知表面 Cu + ­位能吸附和解离活化 H2） 。 
(2)  反应后催化剂的 XPS 观测结果表明，添加 Co­修饰 CNTs 的体系与不含 CNT­ 




所占摩尔分率比为：Cu8Zn2Zr5­10%(4.5%Co/CNTs)  :  Cu8Zn2Zr5­10%CNTs  : 


















致。这个结果也为“表面 Cu 0 是负责 CO2 加氢的主要催化活性 Cu物种”的论 
断提供实验支持。 
(3)  H2  预还原催化剂的  H2­TPD  测试结果显示，添加适量  Co­修饰  CNTs  于 
Cu8Zn2Zr5 基质催化剂中能显著地提高其对 H2 的吸附能力。 在本文 CO2 加氢制 
甲醇的反应温度范围（463  ~  543 K） ，三种预还原催化剂的 H2­TPD峰的相对 
































Hydrogenation  of  carbon  dioxide  has  been  considered  as  one  of  the  most 
economical and effective ways to chemically fix huge amount of emitted CO2. In order 
to  improve  climate  conditions,  it  is  desirable  to develop methods  to  convert CO2  into 
valuable chemicals. Among  the options considered, catalytic hydrogenation of CO2  to 
produce methanol has received much attention. 
Since  carbon  dioxide  is  one  of  the  most  stable  compounds,  most  reactions 
including  CO2  as  a  reactant  are  not  favorable  thermodynamically.  The  synthesis  of 
methanol from CO2  (CO2 + 3H2 = CH3OH + H2O, ∆G523 K = 46.5 kJ/mol) is less favored 
compared to that from CO (CO + 2H2 = CH3OH, ∆G523 K = 26.9 kJ/mol), therefore the 
equilibrium  conversion  of  CO2  is  extremely  low  even  at  a  commercially  desirable 
operating  temperature  around 523 K. Development of  highly  active  catalyst, which  is 
able to operate under the reaction conditions of high space velocity of feed­gas so as to 
gain  high  single­pass  time­space­yield  of  methanol,  is  one  of  ways  to  overcome 
deficiency  of  low  thermodynamic  equilibrium  conversion  of  CO2  hydrogenation  to 
methanol.  Nevertheless,  the  activity  of  the  existing  catalysts  (mainly  CuO­based 
catalysts) is relatively low in eyes of practicability. Under the typical reaction conditions 
(of 5 ~ 8 MPa),  the  reached single­pass  time­space  yield  (STY) of methanol  for most 
systems is in range of 200 ~ 350 mg∙h ­1 ∙g ­1 . 
To the other front, multi­walled carbon­nanotubes (MWCNTs, simplified as CNTs 
in next  text),  as a novel nano­carbon material, have been drawing  increasing attention 
recently.  This  new  form  of  nano­carbon  possesses  several  unique  features,  such  as 
graphitized  tube­wall,  nanometer­sized  channel  and  sp 2 ­C­constructed  surface.  They 
display high thermal/electrical conductivity and excellent performance for adsorption of 
hydrogen,  all  of  which  render  this  kind  of  nanostructured  carbon  materials  full  of 
promise as a novel catalyst support and/or promoter. 
In  this  dissertation,  a  type  of  Co­decorated  CNT­promoted  CuO­ZnO­ZrO2 
catalysts was  developed. The  catalyst  displays  higher  activity  and  selectivity  for  CO2 
hydrogenation to methanol, compared to the CNT­free counterpart and to the reference 

















the  nature  of  promoter  action  by  the  Co­decorated  CNTs  and  on  the  design  of 
practicable catalyst for CO2 hydrogenation to methanol. 
The obtained progress in the present study was briefly described as fellows: 
1.  Co­decorated  CNT­promoted  CuO­ZnO­ZrO2  based  catalyst  for  CO2 
hydrogenation to CH3OH 
With  Co­decorated  CNTs  as  promoter,  a  type  of  Co­decorated  CNT­promoted 
CuO­ZnO­ZrO2  catalysts was  developed.  The  catalyst  displays  excellent  performance 
for  CO2 hydrogenation  to  methanol.  Over  a  Cu8Zn2Zr5­10%(4.5%Co/CNTs)  catalyst 
under the reaction conditions of 5.0 MPa, 523 K, V(H2) : V(CO2) : V(N2) = 69 : 23 : 8 
and  GHSV  =  25  000  mlSTP∙h ­1 ∙g ­1 ,  the  observed  turnover  frequency  (TOF)  of  CO2 
hydrogenation  reached  4.99×10 –3  s –1 .  This  value  was  1.16  and  1.08  times  that 
(4.31×10 –3  s –1  and 4.64×10 –3  s –1 ) of  the CNT­free  substrate Cu8Zn2Zr5  and  the  simple 
CNT­promoted counterpart Cu8Zn2Zr5­10%CNTs, respectively, under the same reaction 
conditions.  The  selectivity  of  CH3OH  in  the  CO2  hydrogenation  products  reached 
97.9%, with the corresponding STY reaching 699 mg­CH3OH∙h ­1 ∙g­catal. ­1 , markedly higher 
than the level of the similar or related catalysts reported in the literature. 
2.  Characterization  of  Co­decorated  CNT­promoted  CuO­ZnO­ZrO2  based 
catalyst 
The XRD measurements disclosed that,  in  the  functioning catalysts,  the metal Cu 
component  existed  mainly  in  the  forms  of  Cux 0  (2θ  =  43.4°,  50.4°,  74.1°),  and  the 
presence  of  crystallite  phase  of  ZrO2  could  not  be  excluded,  while  the  content  of 
ZnO­phase was under  the XRD­detection  limit.  It  is worth noting  that, being different 
from  the  ZnO­free  binary  system  CuO­ZrO2,  a  XRD­observable  amount  of  Cu2O 
crystallite  phase  (2θ  =  36.4°)  was  detected  in  the  ZnO­containing  ternary  system 
CuO­ZnO­ZrO2,  which  most  probably  resulted  from  the  so­called  “effect  of 
ion­doping­valence­compensation”.  It  is  interesting  that  appropriate  addition  of  an 




















existed  among  the  three  tested  catalysts  in  the  position  and  shape  as well  as  relative 
intensity of the XPS peaks associated with the Zn, Zr and Cu species, respectively. The 
results of analysis­fitting of those XPS spectra showed that, at the surface of functioning 
catalysts,  the  observed  Zn­species  all  were  +2  valence­state,  with  the  corresponding 








the suggestion  that  the surface Cu 0 was  the catalytically  active Cu­species  responsible 
for CO2 hydrogenation. 
H2­TPD  tests  of  the  pre­reduced  catalysts  revealed  that  the  CNTs(especially 
Co­decorated CNTs)­containing catalysts could adsorb considerably greater  amount of 
hydrogen  than  the  CNTs­free  substrate.  The  ratio  of  relative  area­intensities  of  the 
H2­TPD profiles taken on the three H2­prereduced catalysts in the temperature region of 
463 ~ 543 K was: SCu8Zn2Zr5­10%(4.5%Co/CNTs)  : SCu8Zn2Zr5­10%CNTs  : SCu8Zn2Zr5  = 100  : 87  : 60. 
This  sequence  was  in  line  with  the  sequence  of  reactivity  of  CO2  hydrogenation  to 
methanol over these catalysts. 
3.  Nature of the promoter action by CNTs­based additives 
It was  experimentally  found  that  appropriate  incorporation  of  a minor  amount of 
the CNTs or the Co­decoreted CNTs into the CuO­ZnO­ZrO2 host catalyst did not cause 
a  marked  change  in  the  apparent  activation  energy  (Ea)  for  CO2  hydrogenation  to 
CH3OH, implying that the addition of a minor amount of the CNTs or the Co­decorated 
























favor of increasing the reaction rate of CO2 hydrogenation to CH3OH. 
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